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Pat ent a n m. eldung 
D 3586 

"Verfahren zur Erzeugung von Schut zschicht en auf Aluminium, 
Eisen und Zink" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Schut z- 
schichten auf Aluminium, Eisen bzw. Stahl sowie Zink bzw. 
verzinkten OberflSchen, nittels saurer LCsungen unter glei- 
chen Arbeitsbedingungen fUr die genannten tfetalle. Da3 Ver- 
fahren wird besonders fUr Bandmaterial angewendet. 

Es ist bekannt, mittels saurer LOsungen auf Stahl und Zink 
Oder verzinkten OberflStchen zur Verbesserung des Korrosions- 
schutzes und der Kaftung V on Farb-, Lack- und Kunststoff- 
schichten Schut zschicht en auf zubringen. Kierzu hat man bei 
Stahloberf ISchen im allgemeinen Phosphat ierungslcsungen 
und bei Zinkoberf ISchen Phosphat ierungs- und Chromat ierungs- 
lfisungen verwendet. Hit diesen Verfahren konnten aber nicht 
in alien Fallen bel'riedigende Ergebnisse erzielt v/erden. Die 
Phosphatschichten, die an sich einen puten Korrosionsschut z 
verleihen, h^n den iiachteil einer ir.angelnden Lackhaf tung, 
wenn nach der fcackierung noch eir.e Verformung vorgenommen 
wird. Auch die" (lurch nicht schichtblldende Phosphat ierun^s ver- 
fahren erzeugten relativ dUnnen Schichten geniigen in dieser 
Hinsicht den Praxisanf orcerungen nicht. Die genannten Anfor- 
derungen v/erden zwar bei Zink von Chromatschichten besser 
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erfUllt, aber die Chromat lerungsverf ahren hafcen den Nachteil, 
dafi gro£e Mengen Abwasser entgiftet v/erden mdssen und hier- 
durch die Verfahren bescnders aufwendip v/erden. Auch ist selbst 
bei den Chromat schicht en oft eine bessere Faftung der Lack- 
und Kunststof fschichten erwttnscht. Dies trifft besonders dann 
zu, wenn es sich um eine Oberf lSchenbehandlung von feuerver- 
zinktem Stahl handelt. 

Auf Aluminium werden im allgemeinen Chrcmat schicht en aufge- 

bracht. Diese Verfahren sind Jedoch nicht zum Aufbringen von 

Schut zschichten auf Eisen und Stahl ceeig net . In der Praxis 

# 

tritt vielfach, besonders in Eandanlagen, das Problem auf, 
mit den gleichen Verfahren Stahl und verzinkte, insbesondere 
sendzimir-verzinkte Oberf lichen sowie auch Aluminiunober- 
flSchen, zu behandeln. Es ist relativ aufwendig, f(ir Jedes 
der genannten Ketalle eine spezielle LBsung zum Einsatz zu 
bringen. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein einf aches 
Verfahren zur Erzeugung von Schut zschichten aur Aluminium, 
Eisen bzv/. Stahl und Zink Oder verzinkten OberflSchen zu 
entwickeln, das es gestattet unter gleichen Arbeit sbedingungen 
die verschiedenen Metalloberf l£chen zu behandeln. 

Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , da£ die Metall- 
oberf l&chen mit einer chromsfiure- , phosphors£ure- und oxal- 
sSurefreien Lfisung, die komplexe Fluoride des Siliciums, Bors, 
Titans, Zirkons Oder des Eisens in Mengen von 0,1 15 g/1, 
bezogen auf die Metalle und 0,5 - 30 g/1 Oxydat.icnsmitt el, 
bereehnet als Natrium-met a-nitrobenzolsulf onat, enth&lt , bis 
zur Ausbildung einer Schicht, behandelt und pepebenenf alls 
anschliefier.d die gebildete Schut zschicht mit Chroms^ure und/ 
Oder FhoephorsiLure enthaltenden Lffsungen nachbehandelt wird* 
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Als beaonders geeignet hat sich die Verwendung von LBaungen 
der komplexen Fluoride des Siliclums und Bors erwiesen- Hier- 
durch werden besonders harte und bestSndige Schichten erzeugt, 
die neben einem guten Korrosionsschut z einen hervorragenden 
Haftgrund ftlr Lack- und Kunststoff schichten darstellen, auch 
wenn dieae Schichten nachtrSglieh verformt werden. 

Die genannten komplexen Fluoride, die Anwendung finden, sind 
wasserlOsliche Verbindungen, die direkt zugesetzt oder erst 
in der LSsung gebildet werden- Letzteres kann durch ZuBatz 
wasaerlCslicher Salze der Metalle sowie ent sprechenden Mengen 
en Fluoridionen errolgen. So kOnncn beispielaweise auch 
Titanylsulfat oder ZirkonylchLorid Verwendet werden. Daa 
Eiaen kann auBer als komplexes Pluorid auch beispielsweiae 
als Sulfat, Nitrat oder Chlorid Eugefllgt werden. Die Behand- 
lungalOaungen kOnnen auch mehrere der erf indungagemefien Metalle 
enthalten oder Oemiache verachiedener Salze der Metalle. 
Die Fluoridionen werden den BehandlungslOsungen f sowelt aie 
nicht in Fom der komplexen Fluoride elngefUhrt werden, ala 
FluBsfiure bzw. deren neutrale oder saure Salze zugeftlgt . Ein 
geringer t!bcrachu£ an Fluoridionen Uber die fOr die Bildung 
der komplexen Fluoride stSchioraet risch notwendige Menge 1st 
zwectoafiig, sofern der gewtlnschte pH-Bereich eingehalten 
wird. 

Die erfindungsgemfiA verwendeten LSsungen enthalten bevorzugt 
als Oxydationsrcittel Natrium-me^a-nitrobenzolsulf onat . Statt 
dea Natriumaalzea kann gewUnachtenfalla auch die freie Sflure 
verwendet werden. Bel Verwendung dieaee Oxydat ionsniitt ela iat 
ea mOglich, die Fehendlunersdauer <^er !*etalloberf lSchen in 
besonder3 groften rmfange zu varlieren. 

_ ii _ 
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Es kGnnen aber auch anstelle des Nitrobenzolsulf onat s andere 
Oxydat ionsmittel verwendet werden, wobei vornehinlich solche 
Oxydationsmittel in Detracht kommen, die als oxydative Be- 
schleunigungsmittel fOr PhosphatierungsliJsungen bekannt sind, 
wie beispielsweise tyitrat, Nitrit, Chlorat, Bromat , Vasser- 
stoffperoxyd und dessen Addukte, aliphatische und aromatische 
Nitro- und Nitrosoverbindungen, wie Hitroguanidln, Pikrin- 
sSure, Nitrophenole sov;ie Dinitrotoluolsulf onsfiure und Chinon. 
Es kflnnen auch Gemlsche verschiedener Oxydationsmittel ein- 
gesetzt werden. Vorzugsweise werden die Oxydationsmittel in 
Mengen von 2 - 15 g/1, berechnet als Natrium-neta-benzolsulf onat , 
verwendet . 



V/ie ferner gefunden wurde, kann die Schichtbildung noch da- 
durch veiterhin beachlcunigt werden, daft man den sauren Lff- 
Bungen Metallsalze zuaetzt, die in der Schicht eirr unlOs- 
liches Oxyd bilden und in der elektrolyt ischen Spannungsreihe 
zwischen Magnesium und Wasserstoff stehen. Vorzugswelse sind 
dies wasserlBsliche Salze dea Zinks, Nickels, Cobalts und des 
III-wertlgen Chroms. Die zu verwendenden Mengen betragen 
etwa 0,1 - 5 f vorzugswelse 0,2 - 2 g/1. 

Die Behandlungslflsungen sollen praktisch frei von Chromsfture 
bzw. Chrom(VI ) -Verbindungen, Oxalcfiure oder Oxalaten und 
Phosphorsllure oder Phoaphaten sein. Durch diese Verbindungen 
bzw. die entsprechenden Anionen wird die errindungsgemflBe 
Schichtausbilduhg gestCrt, da sie selbst schichtbildende 
Anionen darsteller. Selbst relativ geringe Mengen, z.B. der 
Phosphate, yerringern tereits die Haftung von Lackechichten. 
ChromsJLure und €hrom( VI ) -Verbindungen Bind aufierdem wegen ihrer 
Giftigkeit und der damit verbundenen aufwendigen Abwasser- 
reinigung auszuachliefien. 
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Der pH-Wert der sauren LOsungen liegt vorzugsweise im Berelch 
Uber 3,5 bis 6,8. Insbesondere hat sich ein Berelch von 
3,6 - iJ,6als geeignet erwiesen. Die pH-Werteinstellung kann 
mit Alkalilauge oder SSuren vorgenommen werden. 

Die Behandlungsdauer ist vorzugsweise kurz und betrftgt im 
allgemeinen 3 bis 180 Sekunden, insbesondere 5-30 Sek. 
Sie liegt somit so niedrig, daft in Bandanlagen mit sehr hohen 
Bandgeschwindigkeiten gearbeitet werden kann, ohne daB hier- 
tHr besonders groBe BMder bzw. Sprltzzonen verwendet werden 
mtlssen. 

Die Anwendungstemperatur der sauren LOsungen liegt zwischen 
15 und 95°C, vorzugsweise zwischen 40 bis 65°C. Die LBsungen 
kflnnen im Tauch- oder Streichverf ahren, vorzugsweise Jedoch 
im Sprit zverf ahren oder mitt els Rollcoater angewendet werden. 
Die Metalloberf lfichen werden vor der erfindungsgemftBen Be- 
handlung gereinigt "bzw. entfettet. Dlese' Reinigung und die 
Entfettung kann raittela Lttsungsmitteln oder durch die llblichen 
alkallschen, neutralen oder sauren Reiniger vorgenommen 
werden und richtet sich nach dem Verschmut zungsgrad. 

In vielen Ffillen ist es vorteilhaft, die erzeugten Schichten 
nachzupassivieren. Diese Nachpassivlerung kann mit elner ver- 
dOnnten LOsung von Chromsaure und/oder PhosphorsSure bzw. 
sauren Chromaten und/oder Phosphaten. vorgenommen werden. Die 
Konzentration der ChromsRure und/oder der PhosphorsSure bzw. 
deren Salzen liegt hierbei im allgemeinen zwischen 0,01 und 
5 g/1. 

Eine bevorzugte Ausf flhrungsf orm der Erfindung besteht in der 
Nachbehandlung der Schut zschichten mitt els verdUnnter Chrom- 
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s&ure, die Chrora(III)-ionen enthttlt. Hierbei liegen die an- 
gewendeten Konaentrationen im allgemeinen swiachen 0,2 und 
3 g/1 CrOj und 0,05 bis 1 g/1 Cr 2 0y Anschliefiend an die 
Nachpasaivierung werden die Schichten getrocknet. Vor der 
Nachbehandlung vird zweckmaBig nit W&sser geapfllt, venn dieae 
SpQlung auch nicht unbedingt erforderlich 1st, inabeaondere 
wenn rait geeigneten Abquetachrollen gearbeitet wird. 

Gewdnschtenfalls kann die Nachbehandlung Je nach der Art 
der Metalloberflache variiert werden. 

« 

Die bel der Nachbehandlung gegebenenfalls anrallenden Mengen 
an ChromaaurelBeungen »ind in Vergleich mit den Gblichen 
Chromatierungarerf ahren gering und kOnnen lelcht chargenweiae 
reduziert warden, ao da£ keine AbwaBaerachwlerigkeiten ent- 
etehen. 

Die Be handlunga Wider kOnnen dureh L&sen der oben angefOhrten 
Verbindungen oder durch YerdQnnen entaprechender Konzentrate 
hergeatellt werden. Sie aind Qber lange Zeiten verwendbar und 
kSnnen immer wieder mit den Auegangakomponenten auf Punkt- 
konatanz ergSntt werden. Ale Punkte einer LOsung aind hierbei 
in der Ublichen Weiae diejenigen ml n /10 NaOH verotanden, die 
von 10 ml BadlCaung bla zum Umachl&gtrert von Bromphenolblau 
(freie Saure) bzw. Pbenothaleln (Geaamtaaure) verbraucht wer- 
den. Wenn die BIder mit den gleichen fltteeigen oder feat en 
Konzentraten ergSnat werden, kann nach mehrmaligem Ergflnsen 
eine zuaatzliche pH*Korrektur nQtwendig aein. 

Aus dieaem Qrunde werden die BIder bevorzugt mit LOaungen bz*. 
Konzentraten ergfinzt, die koraplexe Fluoride dea Eiaene, Tit ana, 

Zirkons und/oder Sillciuins und mindestena ein Oxydat'ionamittel 
enthalton und ein S&ureverhaitnis freie Sflure : Geoamtaaure 
von 1 : 1,05 bis 1 : 3,0, vorzugaweise 1 : 1,5 - 2,5, beilitzeft. 
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Das erf indunfTseemaBe Verfahren erzeugt auf Aluminium, Eisen 
bzw.Stahl* Zink und verzinkten Oberfl£chen pleichermaften 
dUnne, leicht verformbare, g-leichm£P ige Uterztipe, die einen 
guten Korroslonsschut z verleihen und eine ausfezeichnete 
Lackhaftung besitzen. Die Schichten auf Stahl sind mausgrau 
bio blfiulich irislerend, diejenigen auf Zink und Aluminium 
natthellgtrau bis leicht celblich irisierend. Das Verfahren 
lest leicht zu handhaben, und die BSder besitzen s-ehr lange 
Standzelten. 
*» 

Die plelchen Eflder kfinnen unter gleichen Arbeit stedlnpuncen 
ftlr alle Arten der genannten >!et allcberf lSchen verwendet 
werden. 
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Beiaplel 1: 

In einer Bandanlage wurden nacheinander Stahl-, verzinkte 
Stahlb&nder sowie Aluminiumb£nder mittels einer automat Ischen 
Spritzanlage mit einer Exposit ionszeit von 11 Sek. in 
alien Behandlungszoneri zunflchst alkalisch entfettet und mit 
kaltem Wasser geapQlt. Anachliefiend wurden die OberflfiLchen 
mit einer LBaung folgender Zusammenaet zung 

0,5g/l Ni(N0 3 ) 2 

9 g/1 (MH i| ) 2 SIPg 
11 g/1 Natrium-meta-nit robenzolsulf onat 

behandelt . 

Der pH-Wert der LOsung war 4,0. 
Die Temperatur betrug 50°C. 

Ea wurde dann erneut kalt gesptllt und mit einer verdOnnten 
LOcung, die 0,06 % CrVI und 0,02 % Cr-III-ionen enthielt, 
nachpasaiviert und getrocknet. Die so ausgebildeten Schichten 
waren sowohl auf den Stahl- ale auch auf den Zink-und Alu- 
niniumoberf l£chen einheitllch ddnn und gut verformbar. Sie 
stellten einen aucgezeichnet en Kaftgrund fUr Farb- und 
Kunst stof fschlchten dar. Die Parbe der Schlcht war bei den 
Stahlb&ndern blau-irisierend, bei den Zinkoberf ISchen grau 
bis schwach gelblich und bei den Aluminiumoberf lflchen hellgrau 

Nach der Lackierung zeigte das Eend*naterial bei einer 
Erlchaen-Tief ung *r.it Sternschnitt ausgezeichnet e Ergebnlsse. 
Weiterhin kennten Tit BSndern, die mit dicsem Verfahren be- 
handelt und anschlie&end lackiert waren, Tief zieh-Vierkant - 
ngpfchen gezogen werden, die an alien Punkten einen einvand- 
freien Verbund zv.-iscben Zink und Kunst st err einerseits 
und deir. ?r£rematerial andererseits zeijrrten* 
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Beigpiel 2: 

In einer Spritz-Anlage mit Expoait ionszelten von 22 Sek. 
wurden nacheinander Stahlb&nder, sendzimir-verzinkte 
Stahlbflnder ocwie Aluminiumb&nder. mit einer Schut zschicht 
versehen. Dazu wurden die Binder zunflchat alkalisch ent- 
fettet, gespQlt und anBchlleBend mit einer Lflsung folgender 
Zusaramenset sung 

*,5 g/1 Na 2 SiP £ 
0,5 g/1 ZnSiPg 

g/1 Natriura-meta-nitrobenzolsulfonat 

behandelt. 

Der pH-Wert der Losung bet rug beim Areata Die Behandlunga- 

temperatur 60°C. Anachliefiend wurde mit kaltem Wasser gespttlt 
und 6 Sek. mit einer Lflsung nachpaasiviert , die bei Stahl- 
bandern 0,1 % NaHgPO^ und bei aendzimir-verzinkten Bandern 
0,02 % Chromaaure enthielt. Danach wurde getrocknet. 

Die achichtbildenle Behandlungaloaung war aber bei alien 
Bandarten gleich. Hit ihr wurden sowohl auf Aluminium und 
aendzimir-verzinktem Material als auch auf Stahl dtlnne, gleich- 
mafiig gute, verformbare Schichten mit auagezeichnet er Haft- 
fahigkeit ftlr Farbe und Kunatatoff erhalten. 

Bei einem Wechael von Zlnk zu Stahloberf lachen Oder auf Alu- 
miniumoberf lachen brauchten weder die Badzusammensetzung noch 
die Behandlungsbedingungen, wie 2.B. Durchlauf geschwindigkeit 
(Behandlungszeit ) , pH-Wert und Badtemperatur verttndert zu 
werden. 

Beisplel 5: 

Anstelle der in Beispiel 2 genannten Behandlungslfisung wurden 
. weiterhin LOsungen folgender Zusammensetzung verwendet , wobei . 
gleichgute Effekte erzielt wurden. 
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*) 1,5 «/l N« £bFj] 

*,0 g/1 NaNOj 

*,5 g/1 Na-meta-NB3 

0,2 g/1 2n(N0 3 ) 2 " 6 H 2 0 

Der pH-Wert wurde auf 6,6 eingestellt. Die Behandlungs- 
temperatur bet rug 35°C und die Behandlungszelt 120 Sekunden. 



b > 5,0 g (NH|,) 2 S1F 6 

0,1 g N1F 2 
15,0 g/1 Natrlum-meta-nltrobensolsulfonat 

Der pH-Wert betrug H,6, die Behand lungs temperatur *0°C und 
die Behandlungszelt 60 Sekunden. 

Bis zu elner Be handlungs tenperatur Ton 60°C konnten bel 
Expoeltionszeiten bis zu 1 Mln. noch glelchgute Schlchten 
erzlelt verden. 

c > 1.5 g (NH l ,) 2 [ZrF 6 J 

26,0 g NaN0 3 
0,5 g C0(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 
1,0 g Natrium-meta-nitrobenzolsulfonat 

Der pH-Wert betrug 5,2, die Behandlungstemperatur 70°C, die 
Behandlungszelt 30 Sekunden. 

Die Schlchten wurden auch unter 70°C. a.B. bel 55 - 65°C, 
und Expositlonszeitan von 20 - 60 Sek. gleichgut erzlelt' 
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d) 3,9 g Na 2 SlP 6 

6.1 g Natrium-met a-nitrobenzolsulf onat 

1 .2 g ZnSlPg 

Der pH-Wert bet rue 3,6, die Behandlungst emperatur B5°C und 
die Behandlungszelt 10 Eekunden. 

e) 15,0 g/1 (NH 14 ) 2 SlFg 

20, 0 g/1 Natrium-met a-nitrcbenzclsuLf onat 

1 ,5 g/1 ZnP 2 

Der pH-Wert der LOsung wurde mlt Natrcnlauge auf pH 1,0 eln- 
gastellt. Die Exposit ionszelt betrug 10 Sekunden und die 
Temperatur *»5 0 C . 
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Pttent ansprflche 

TpVerfahren zxxr Erzeugung von Schut zachicht en mittela 

aaurer Lflaungen auf Aluminium, Zink und Eiaen unter gleichen 
Arbeit sbedlngungen fdr alle Metalle, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Metalloberf Iflche mit einer chromaSlure-, phoaphor- 
afiure- und oxalsfiurefreien LOaung, die komplexe Fluoride 
des Siliciums,- Bora, Titans, Zirkons oder dea Eiaena in 
Mengen von 0,1-15 g/1, bezogen auf die Metalle und O f 5 - 
30 g/1 Oxydationamlttel, berechnet als Natrium-meta-nitro- 
bertzolsulf onat , enthfllt, bis tur Auabildung einer Schicht , 
behandelt und gegebenenfalla anachlleBend die gebildete 
Schutzachicht mit Chromafiure und/oder Phoaphorafiure ent- 
haltenden LBaungen nachbehandelt wlrd, 

2) Verfahren gemftfi Anapruch 1, dadurch gekennreichnet, daft die 
Metalloberf Iffchen wit Lflaungen, deren pH-Wert dber 3,5 - 6,8, 
vorzugaweiae 3,6 - *J,6 betrflgt, bel Temperaturen von *I0 - 
65°C 3 - 180, vorzugaweiae 5-30 Sekunden behandelt 
werden. 

3) Verfahren gem SB Anapruch 1 und 2, dadurch gekennreichnet , 
daB die Metalloberf Ifichen mit sauren LCaungen behandelt 
werden, die komplexe Pluoride dea Siliciuma und/oder Bora 
enthalten. 

*0 Verfahren gemafi Anapruch 1 bis 3, dadurch gekennreichnet, 
dafi die MetalloberflSchen mit sauren LCaungen behandelt 
werden, die 0,1-5 g/1 IBalische Hetallaalte von Metallen 
enthalten, die" in der Spannreihe zvischen Waaaeratoff und 
Magnesium stehen, und unlOsliche Oxide bilden. 
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'5> Verfahren gemafi Anspruch i bis dadurch gelcennzeichnet , 
daft die Metalloberf lachen mit seuren Lesungen, die 
als Oxydationsmlttel Natrium-meta-nitrobenzolsulfonat 
enthalten, behandelt werden. 

6) Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Metalloberf l&chen nach Ausbildung einer Schlcht 
mit einer verddnnten Chromaaure, die Chrom-III-ionen ent- 
halt, nachbehandelt werden. 

7) Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, 
daft das Behandlungsbad mit LGsungen und/oder Konzentraten 
erg&nzt wird, die komplexe Fluoride des Siliclums, Bors, 
Titans und/oder Elsens und mindestens ein Oxydationsmlttel 
enthalten und ein SEureverh&ltnis von freier Saure : 
GesamtsSoE'e von 1 : 1,05 bis 1 : 3 besitzen. 



(Dr. ArnoldyV^ 
Gen.-Vollm. 23/1958 
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